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Povzetek 
 
V diplomskem delu sem se osredotočil na pripravo keramične spojine aluminij-
kalcijev titanat(IV) (okrajšano CTA). Sledila je še strukturna karakterizacija, saj po 
sklepih preteklih del elementna sestava ni bila jasno opredeljena, struktura pa še ne 
določena. 
V okviru priprave CTA sem se omejil na sintezo v obliki žganja dobro zmletih 
reaktantov do produkta (sintranje) ter na tvorbo trdnih reaktantov iz raztopine preko 
precipitacije (t.i. mokra kemijska sinteza), ki sem jih nato tudi sintral do produkta. 
Da bi zagotovil tem boljšo pretvorbo reaktantov v produkt sem sledil stehiometriji 
reakcije na dve predvideni elementni sestavi CTA in sicer CaTi3Al8O19 ter 
Ca3Ti8Al12O37. 
V okviru karakterizacije CTA smo uporabili dve metodi in sicer rentgensko 
praškovno difrakcijo (XRPD) ter površinsko analizo s pomočjo vrstičnega 
elektronskega mikroskopa (SEM). S pomočjo računalniškega programa CSM sem 
izvedel kvalitativno fazno analizo. S programom Topas pa sem z Rietveldovo 
metodo prilagajanja izračunanega difraktograma izmerjenemu naredil kvantitativno 
fazno analizo in na izbranem vzorcu tudi strukturno določitev CTA. To strukturo sem 
prikazal s programom ATOMS. S pomočjo SEM mikroskopije in EDS analize sem 
določil elementno sestavo faz v izbranih vzorcih. Tako EDS analiza faze CTA kot 
njena strukturna določitev potrjujeta CTA s formulo CaTi3Al8O19. 
Med izvajanjem analiz sem pogosto opazil prisotnost neznane faze, ki mi je ni uspelo 
identificirati, je pa njen difraktogram zelo podoben difraktogramom spojin tipa 
CaTi(3-x)ZrxO7. Ali je cirkonij pri ponovnih sintranjih na nek način res vstopil v 
sistem, ali pa gre za še nepoznano snov s podobno zgradbo, bo stvar prihodnjih 
preučevanj. 
 
 
 
 
 
 
Ključne besede: aluminij-kalcijev titanat(IV), sintranje, mokra kemijska sinteza,  
rentgenska praškovna difrakcija, vrstična elektronska mikroskopija, Rietveldova 
metoda. 
vi 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
vii 
 
Abstract 
 
In this thesis I focused on the preparation of the ceramic compound aluminium-
calcium titanate(IV) (abrev. CTA) and on the subsequent structural characterization, 
since past studies could not clearly conclude its composition. Its structure has also 
not yet been determined. 
Regarding the preparation of CTA, I limited myself to a synthesis in the form of 
burning well ground reactants (sintering) as well as forming a solid mixture of 
reactants from a liquid solution using precipitation (so-called wet chemical synthesis) 
and subsequently sintering it. To ensure better conversion I followed the reaction 
stoichiometry of two possible element compositions of CTA, these being 
CaTi3Al8O19 and Ca3Ti8Al12O37. 
For the characterization of CTA, we used X-ray powder diffraction (XRPD) and 
surface analysis with a scanning electron microscope (SEM). I performed qualitative 
phase analysis by program CSM. For the quantitative phase analysis and structure 
determination of CTA I used Topas program. ATOMS program was used for the 
presentation of structure of CTA. With the help of SEM microscopy with EDS 
analysis I determined the elemental composition of phases in the selected samples. 
Both, the results of EDS analysis of CTA and its structure determination confirm the 
formula CaTi3Al8O19. 
During the analyses I often noticed the presence of an unknown phase, which I didn't 
manage to identify. Its diffraction pattern was very similar to those of CaTi(3-x)ZrxO7 
compounds. Whether zirconium in some way really entered in the system during 
repeated sintering, or whether it is an as yet unknown substance with a similar 
structure, will be a matter of future studies. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: aluminium-calcium titanate(IV), sintering, wet chemical synthesis, x-ray 
powder diffraction, scanning electron microscopy, Rietveld refinement method. 
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1 Uvod 
Človek je že od davnine v stiku z raznovrstnimi keramičnimi materiali. Tisočletja 
nazaj smo jih pričeli uporabljati za lastno korist, najprej kot osnovne vsakodnevne 
pripomočke, dandanes pa že na nano nivoju izkoriščamo napredno keramiko v 
medicini, elektroniki in v gorivnih celicah. Z vsakodnevnimi napredki v keramični 
industriji izgleda, da bo v prihodnosti zavzela še večjo vlogo v našem življenju, kar 
me je motiviralo k raziskavi, opisani v tem diplomskem delu. 
 
1.1 Keramika 
Keramiko lahko definiramo kot trdne spojine, ki nastanejo z uporabo toplote ali 
včasih toplote in pod povečanim pritiskom ter so sestavljene iz vsaj dveh elementov. 
En element mora biti nekovina (kisik, dušik, ogljik in še nekateri drugi elementi), vsi 
preostali elementi pa so kovine ali pa naslednji elementi, ki niso kovine: B, P, S, C, 
Si ali Ge. Keramične materiale v širšem smislu lahko delimo na dve večji skupini in 
sicer na kristalinične z redom dolgega dosega, ki ga definiramo z osnovno celico, ter 
amorfne, ki nimajo reda dolgega dosega (npr. stekla). Kristalinične keramike 
najpogosteje najdemo v polikristalinični obliki kot skupek posameznih kristalov 
(slika 1). Meje med kristali in posamezne kristale lahko opazujemo z mikroskopom 
in tako določimo njihovo mikrostrukturo. Osnovne lastnosti keramik so trdnost, 
odpornost proti obrabi, krhkost, nagnjenost k termičnemu šoku, so ognjevzdržne, 
kemijsko stabilne in oksidacijsko odporne. Nekatere keramike so magnetne, lahko so 
električni in termični izolatorji, nekatere keramike pa izkazujejo tudi električno 
superprevodnost. [1] 
 
Slika 1: Ponazoritev monokristala, polikristalinične in amorfne trdne snovi (gledano 
od leve proti desni) 
 
1.1.1 Oksidna keramika 
Oksidna keramika je zelo pomembna podzvrst keramik, kjer kot nekovinski anionski 
del nastopa kisik. Najbolj raziskane in uporabljene oksidne keramike vključujejo 
aluminij, cirkonij ter titan. Osnovne keramike teh kovin so Al2O3, ZrO2 ter TiO2. 
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Keramike na osnovi aluminijevega oksida se pogosto uporabljajo kot ognjevzdržni 
materiali (za peči v steklarstvu), brusilna sredstva, posode, vžigalne svečke ali 
različne druge tehnične keramike. Keramika na osnovi cirkonijevega oksida je 
izjemno odporna na erozijo in korozijo, zato se pogosto uporablja kot dodatek  
preostalim keramičnim materialom za dodatno odpornost. Zaradi dobrih optičnih 
lastnosti se TiO2 pretežno uporablja kot pigment v barvilih in premazih, sicer pa so 
titanove keramike uporabne tudi za senzorje plinov, fotokatalizatorje ter 
protimikrobne premaze. [2] 
V diplomskem delu se bom osredotočil na CTA, oksidno keramiko na osnovi CaO, 
TiO2 in Al2O3. V člankih in PDF kartici se pojavljata dve formuli za to spojino in 
sicer CaTi3Al8O19 in Ca3Ti8Al12O37. Glede na IUPAC nomenklaturo bi morali sicer 
pisati ti formuli tako, da bi se pisali kationi po abecednem vrstnem redu, torej 
Al8CaTi3O19 ter Al12Ca3Ti8O37. Glede na to, da se v literaturi tradicionalno uporablja 
zapis s kalcijem na prvem mestu, sem pisal formuli na ta način v diplomskem delu 
tudi jaz. CTA so že poskusili pripraviti pod različnimi pogoji, kar je opisano v 
člankih [3] in [4], vendar z nepopolnimi pretvorbami. Zaradi težavne obravnave 
strukturne in fizikalne lastnosti CTA še niso potrjene, vendar pa naj bi bil 
potencialno uporaben pri zadrževanju jedrskih odpadkov. [3,4] 
 
1.2 Sintranje 
Sintranje je proces pretvorbe praškastega materiala v oblikovano zgoščeno 
keramično telo pri povišani temperaturi. Proces lahko poteka po različnih 
mehanizmih, odvisno od prisotnosti oziroma odsotnosti tekoče faze v sistemu. V 
pričujočem delu smo sintrali v odsotnosti tekoče faze, zato bom tu predstavil le 
sintranje v trdnem stanju. [1] 
Gonilna sila med procesom sintranja je zmanjšanje energije zaradi velike površine 
izhodnih delcev in notranjih napetosti ter se izraža preko dveh mehanizmov (slika 2). 
Prvi je pogrobitev, ki se kaže kot rast zrn. Istočasno pride tudi do zgoščevanja, kjer 
se površine delcev trdno-plin spreminjajo v trdno-trdno in s tem do manjše 
površinske energije novo nastalih površin. V fazi sintranja, ko zrna rastejo 
(pogrobitev), se poveča tudi velikost por med zrni. V primeru prevladujočega 
zgoščevanja pa prihaja v sistemu do zmanjšanja por in bolj kompaktne keramike. 
Tako sintranje tudi služi boljšim interakcijam med posameznimi reaktanti in 
pripomore k pretvorbi v produkte. [1] 
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Slika 2: a) Potek eliminacije površin med trdnimi in plinastimi delci s sledečo rastjo 
delcev b) Potek grobega strjevanja ob povečevanju povprečne velikosti delcev [1] 
 
1.3 Rentgenska praškovna difrakcija (XRPD) 
Difrakcija kristalinične trdnine je edinstvena za vsako kristalno fazo kot prstni odtis 
za človeka in omogoča identifikacijo. Temelji na nastanku diskretnih uklonskih 
žarkov zaradi konstruktivne interference ob sevanju elektromagnetnega valovanja na 
kristal. Pojavu pravimo Thomsonovo sipanje in je zaželen del interakcije vzorca z 
rentgenskim valovanjem. Poleg tega pa se še pojavijo nezaželeni pojavi, katere je 
potrebno ustrezno izločiti ali korigirati. Ti pojavi so: 
- Comptonovo sipanje je nekoherentno sipanje v vse smeri in povzroči 
povišanje ozadja. Je posledica trka elektromagnetnega valovanja s šibko 
vezanimi elektroni. 
- Absorpcija, kjer se del elektromagnetnega valovanja porabi za izbitje 
notranjih elektronov v atomih trdnine. 
- Fluorescenca kot posledica absorpcije. Ob izbitju notranjih elektronov ta 
mesta zapolnijo elektroni iz višjih lupin, ki ob tem neelastično sipajo svetlobo 
v vse smeri in povišajo ozadje. 
Za Thomsonovo sipanje so odgovorni predvsem elektroni in je bolj intenzivno v 
snoveh z več elektroni. Pri atomih se sipana svetloba iz vseh elektronov vektorsko 
sešteje in lahko obravnavamo vsak atom kot vir sipane svetlobe. Thomsonovo 
sipanje na atomu je še vedno elastično in koherentno in omogoča interferenco. 
Diskretni uklonski oziroma sekundarni žarki nastanejo, ko se seštejejo koherentna 
valovanja, ki ustrezajo pogojem Lauejevih enačb v vseh treh smereh prostora in vodi 
do konstruktivne interference. Potreben pogoj za to je tudi red dolgega dosega, kar 
kristali dosežejo s svojo periodičnostjo. Žarki v drugih smereh se kot posledica 
destruktivne interference izničijo (slika 3). [6] 
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Slika 3: Konstruktivna interferenca (levo) in destruktivna interferenca (desno) 
Smeri uklonjenih žarkov lahko opišemo tudi z Braggovo enačbo: 
n λ = 2 dhkl sinθ , 
kjer n predstavlja red uklona, λ valovno dolžino elektromagnetnega valovanja, dhkl 
razdaljo med sosednjimi mrežnimi ravninami določene družine hkl in θ vpadni kot 
žarka oziroma polovico kota med primarnim in uklonjenim žarkom (uklonskega 
kota). Iz enačbe sledi, da je uklon na določeni družini kristalnih ravnin pri določeni 
valovni dolžini možen le pri točno določenih vpadnih kotih. Pri teh kotih pravimo, da 
pride do uklonskega vrha. Več kot je ponovitev period v samem kristalu, bolj ožji so 
ukloni, ostajajo pa pri istih kotih. [6] 
Zaradi težavne priprave primerno velikih in ustreznih kristalov (monokristalov) v 
primeru keramičnih materialov, je difrakcija dostikrat omejena na praškovno obliko, 
kjer uporabimo polikristaliničen vzorec. Zaradi difrakcije skozi mnogo kristalov v 
vseh orientacijah, pride do zlitja tridimenzionalnih uklonskih podatkov v stožce in je 
smiselno meriti odvisnost intenzitete uklonjenih žarkov le od uklonskega kota (eno-
dimenzionalna informacija). Posledica tega je znatno prekrivanja uklonov, kar 
močno oteži določevanje strukture v primerjavi z monokristalinično difrakcijo. 
Rezultat praškovne difrakcije je difraktogram, kjer grafično prikažemo intenziteto 
uklonskih vrhov v odvisnosti od uklonskega kota. Relativna intenziteta uklonov neke 
kristalne snovi je odvisna od vrste atomov in razporeditve teh v osnovni celici 
kristala. Kako intenzivni bodo ukloni te faze na izmerjenem difraktogramu je 
odvisno tudi od količine te snovi v vzorcu. Namreč, več ko je bo, intenzivnejši bodo 
za nek faktor vsi njeni ukloni. Uklonski kot (2θ) uklonjenih žarkov je določen s 
parametri osnovne celice kristala (oziroma d-vrednostmi kristalnih ravnin, ki so 
neposredno povezane s parametri osnovne celice) in z valovno dolžino uporabljene 
svetlobe. [5,6] 
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1.3.1 Rentgenski žarki 
V primeru rentgenske difrakcije uporabimo elektromagnetno valovanje z valovnimi 
dolžinami med 0,1 Å in 2,5 Å, kar imenujemo rentgenska svetloba. Rentgenske žarke 
primerne za difrakcijo, izsevajo elektroni, ko se jim zniža energija za nekaj 10 keV. 
To lahko dosežemo na naslednje načine: 
- Prehod elektronov z višjih na nižje lupine v atomih. 
- Zaviranje elektrona, kjer se kinetična energija spremeni v elektromagnetno 
valovanje. 
- Sprememba smeri elektrona pri radialnem pospešku. 
Prvi in drugi način izkoriščamo v rentgenskih ceveh. To so steklene ali keramične 
posode s katodo in anodo, priključene na napetost okoli 30-50 kV. Ob tem se katoda 
segreva in začnejo izparevati elektroni, ki se zaradi električnega polja med katodo in 
anodo pospešeno gibljejo proti anodi. Ob trku z anodo oddajo veliko kinetične 
energije, večina katere se pretvori v toploto, ki jo reguliramo s hlajenjem anode iz 
zunanjosti. [6] 
Preostali del energije se pretvori v fotone, kar imenujemo bela rentgenska svetloba in 
predstavlja zvezni del spektra. Poleg tega pa lahko elektron ob trku z anodo izbije 
notranji elektron iz atoma anode. V tem primeru nastane praznina, ki jo zasede 
elektron iz višje lupine, ob tem pa izseva kvant svetlobe v obliki fotona. Ta kvant je 
specifičen za vsak element. Izbira anode je tako pogojena z energijo fotonov, ki jo 
želimo. Pojavu pravimo karakteristična svetloba in predstavlja črtasti del spektra. V 
rentgenskih ceveh so še prisotna berilijeva okenca, ki prepustijo nastale rentgenske 
žarke. Zelo verjeten prehod elektronov pri izbitju notranjega elektrona je iz orbitale 
2p na 1s in jim pravimo Kα prehodi. 2p orbitale so tri in sicer 2px 2py ter 2pz. Te 
orbitale niso popolnoma degenerirane in velja, da ima ena izmed treh nižjo energijo 
od preostalih dveh. Ker so prehodi iz vseh treh orbital enako verjetni, pride do 
žarkov dveh različnih energij, kjer je en žarek približno dvakrat intenzivnejši od 
drugega. Pojavu pravimo fina cepitev, močnejšemu žarku Kα1, šibkejšemu pa Kα2 
(slika 4, levo). [6] 
 
Slika 4: Rentgenski spekter iz rentgenske cevi (levo) in sinhrotrona (desno) 
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Tretji način pridobivanja rentgenskih žarkov izkoriščamo v sinhrotronih. Elektroni 
krožijo v cevi z visokim vakuumom, na mestih kjer zavijajo pa sevajo v tangencialni 
smeri. Dobljeni spekter je zvezen, intenziteta je pa veliko večja od zveznega spektra 
iz rentgenske cevi (slika 4, desno). Rentgenski žarki pridobljeni iz obeh virov so 
polikromatski in vsebujejo veliko valovnih dolžin, kar ni primerno za uporabo. 
Želimo primeren monokromatski žarek s čim večjo intenziteto. Včasih uporabimo 
paralelne žarke, včasih pa fokusirane. [6] 
 
1.3.2 Snemanje na difraktometru 
Večina difraktometrov snema difraktograme na refleksijski način. Intenziteto 
uklonskih maksimumov meri detektor, ki je vpet na goniometer in se premika za 
določen kot okrog vzorca (slika 5). Snemanje lahko poteka zvezno z določeno 
hitrostjo detektorja ali koračno, kjer detektor na določenem mestu nekaj časa meri 
intenziteto, nato pa se premakne za določen stopinjski korak in ponovi merjenje. 
Tipičen korak detektorja je med 0,02 in 0,04° 2θ. Koračni način snemanja je zelo 
uporaben za obravnavo z računalniškimi programi, saj izpiše rezultate snemanja v 
tabelarični obliki parov intenzitet in 2θ. Ti podatki ne vključujejo d-vrednosti, a jih 
pridobimo s pomočjo programov. [7] 
 
Slika 5: Shematski prikaz snemanja na difraktometru, kjer je T vir rentgenskih 
žarkov, S vzorec, C detektor in O os rotacije [12] 
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1.3.3 Obravnava pridobljenega difraktograma 
ICDD (The International Centre for Diffraction Data) ureja zbirko praškovnih 
difraktogramov z imenom Powder Diffraction File (v nadaljevanju PDF). PDF 
vključuje na sto tisoče standardov, ki so bili pridobljeni iz treh glavnih virov: 
- V največji meri so standardi pridobljeni iz znanstvene literature. 
- V primeru slabo raziskanih kristaliničnih spojin ICDD financira in kontrolira 
natančno snemanje difraktogramov. 
- Izračunani teoretični difraktogrami za spojine z znano kristalno strukturo. 
ICDD ponuja več tipov podatkovnih zbirk, ki se ločijo po vključenih PDF karticah. 
Za pričujoče diplomsko delo smo uporabili osnovno zbirko PDF-2, ki zelo dobro 
pokrije anorganske spojine, slabše pa organske spojine, za katere se večinoma 
uporabljajo spektroskopske metode ali rentgenska analiza monokristalov. [7] 
Primerjavo izmerjenega difraktograma s standardom lahko izvedemo ročno s 
pomočjo sistematične metode in knjig. Primer je Hanawaltova metoda, kjer 
potrebujemo knjigo imenovano Hanawaltov iskalni indeks. Metoda temelji na 
dejstvu, da so navadno že d-vrednosti treh najmočnejših uklonov in približno 
razmerje njihovih intenzitet dovolj, da identificiramo kristalno fazo. V primeru 
nezanesljivosti le treh najmočnejših uklonov je dodanih še pet uklonov ter tako 
Hanawaltov iskalni indeks vsebuje osem najmočnejših uklonov za vsak standard iz 
zbirke podatkov. [7] 
Primerjave se pa danes večinoma izvajajo v računalniškem okolju z raznolikimi 
programi, ki omogočajo zanesljivo primerjavo vseh standardov z vzorcem. Bistvena 
prednost računalniških programov je analiza zmesi, omili pa tudi posledice 
nenatančne meritve manjšega števila uklonskih vrhov. [7] 
Pri diplomskem delu sem za identifikacijo faz v vzorcih uporabil računalniški 
program Crystallographica Search-Match (CSM). 
 
1.3.4 Rietveldova metoda 
V poznih šestdesetih letih prejšnjega stoletja je Rietveld predstavil metodo za analizo 
bolj kompleksnih manj simetričnih vzorcev, ki temelji na prilagajanju strukturnega 
modela na krivuljo izmerjenega difraktograma. Da lahko to izvedemo najprej 
potrebujemo primeren strukturen model, ki ustreza izmerjenemu difraktogramu. 
Model mora pravilno napovedati uklonske kote uklonskih vrhov in njihovo 
intenziteto. Rietveldova metoda uporablja metodo najmanjših kvadratov in je 
nesmiselna v primeru napačno izbranega strukturnega modela. Žal pa tudi ob pravilni 
izbiri strukturnega modela ne moremo zagotoviti popolnega prilagajanja zaradi 
omejitev rentgenske praškovne difrakcije:  
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- Preferenčna orientacija ter zrnatost kristalov lahko močno vpliva na 
pridobljen difraktogram in je to potrebno preprečiti ali korigirati. 
- Manj zanesljive rezultate lahko pričakujemo pri višjih uklonskih kotih, saj 
intenziteta sipanja pada z naraščajočim kotom, število uklonov in njihovo 
prekrivanje pa narašča. 
- Zaradi velike raznolikosti atomskih sipnih faktorjev je občutljivost 
zaznavanja atomov različna. Velja, da so bolje definirani težji atomi, pri 
lažjih pa je prisotna večja negotovost, še posebej v snoveh, ki vsebujejo težje 
in lažje atome hkrati. [5,6] 
Ko izberemo ustrezen strukturni model lahko nadaljujemo s prilagajanjem raznih 
parametrov, ki definirajo izračunani difraktogram. Parametri so lahko vezani na 
vzorec (za prisotne kristalne faze moramo poznati njihove parametre osnovne celice, 
atomske koordinate, oceniti njihov termični parameter odmika, zasedenost mest, 
velikost kristalov in mikronapetosti v kristalu) ali pa na instrumentalno izvedbo (npr. 
napaka ničle, odmik vzorca, uporabljena valovna dolžina žarka, kar mora biti 
pravilno opisano za vsak instrument in se praviloma ne prilagaja, če se 
instrumentalna izvedba ne spreminja). Ko prilagajamo posamezne parametre, vedno 
preverimo da ni prišlo do nesmiselne spremembe v modelu in da je prilagojena 
struktura kemijsko smiselna. Potek Rietveldove metode opišemo z različno 
definiranimi R-vrednostmi, med katerimi je najbolj pogosto uporabljena Rwp (ang. 
Weighted profile R-factor). Te vrednosti številčno vrednotijo ujemanje med 
izmerjenim difraktogramom in difraktogramom, izračunanim iz strukturnega modela. 
Rwp matematično predstavlja metodo najmanjših kvadratov in ga zapišemo kot: 
Rwp
2 = ∑ 𝑤𝑛𝑖=1 i (Yi
izračunan − Yiizmerjen)2 ∕ ∑ 𝑤𝑛𝑖=1 i (Yi
izmerjen)2 , 
kjer n predstavlja število izmerjenih točk, Yiizračunan in Yiizmerjen izračunano oziroma 
izmerjeno intenziteto v točki i, 𝑤i pa utež za i-to izmerjeno točko. Zaželeno je, da je 
Rwp čim manjša vrednost (npr. pod 15%), hkrati pa moramo ohraniti kemijsko 
smiselnost modela. [6,9] 
 
1.4 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) 
SEM omogoča ne le topološki ogled vzorca, temveč tudi kvantitativno merjenje 
topoloških lastnosti in elementno analizo. V primerjavi z elektromagnetnim 
valovanjem SEM doseže bolj kvalitetno resolucijo, saj se izognemo vplivu difrakcije. 
Posledično je resolucija pri SEM na nivoju mikro in nanometrov. [8] 
Tipični elektronski mikroskop je sestavljen iz elektronske cevi ter elektromagnetne 
optike, kjer cev ustvari žarek elektronov, optika pa ga usmerja in fokusira na vzorec 
(slika 6). Mikroskop vsebuje še detektor, na katerega priletijo elektroni iz vzorca 
preko direktnega sipanja ali pa so emitirani od vzorca. Preko energije ter intenzitete 
elektronov, ki priletijo na detektor in lokacije emisije, lahko oblikujemo topološki 
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izgled vzorca. Sodobni elektronski mikroskopi so opremljeni še z disperznim 
fotonskim detektorjem za analizo rentgenskih žarkov, ki se emitirajo zaradi interakcij 
med elektroni in atomi vzorca. Energija elektronov za konvencionalne mikroskope je 
od 2 do 40 keV. [8] 
 
Slika 6: Shematski diagram komponent vrstičnega elektronskega mikroskopa [13] 
Zelo pomemben del mikrostrukturne analize je priprava vzorca, kjer vzorec 
vgradimo v dvokomponentno polimerno maso, da ga lahko naknadno zbrusimo in 
spoliramo. Spoliran vzorec namestimo na kovinski nosilec. Če je vzorec električno 
neprevoden, ga naknadno naprašimo s tankim prevodnim filmom, ki je lahko ogljik 
ali kovina (Pt, Au, Cr in druge). Podrobnosti in resolucija topološke slike je odvisna 
od energije žarka elektronov ter mikrostrukturnih lastnosti vzorca. [8] 
Za elementno analizo se uporabi energijsko disperzijski spektrometer vgrajen v 
mikroskop, s katerim pridobimo rentgenski spekter. Pridobljeni rentgenski spekter 
primerjamo s standardi elementov, z določeno programsko opremo kot je npr. INCA 
pa določimo prisotne elemente ter njihov atomski in masni delež. [8] 
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2 Namen dela 
Leta 1984 je P. E. D. Morgan objavil članek [3], v katerem je predstavil nove 
preproste načine priprave kompleksnih keramičnih spojin, kot je CTA. Za sintezo je 
uporabil reakcijo v trdnem, pri katerem je spreminjal pogoje žganja in določal 
nastanek faz v vzorcu pri izbranih reakcijskih pogojih. CTA fazo je definiral kot 
CaTi3Al8O19 in dosegel izkoristek tvorbe te spojine do približno >95 % pod 
ustreznimi pogoji. O pripravljeni spojini CTA sta P. E. D. Morgan in M. S. 
Koutsoutis razpravljala še v članku [10] leta 1985.  
Morganova sestava CTA je obveljala vse do leta 1994, ko je izšel članek [14], ki je 
poročal o strukturi La3Ti5Al15O37. Avtorji so opazili, da ima snov, ki so ji določili 
strukturo praktično enak difraktogram kot PDF kartica 37-1233, kjer pa je bila 
zavedena formula LaTi2Al9O19. Tedaj so posledično spremenili formulo spojine ne le 
na kartici 37-1233 na La3Ti5Al15O37, temveč tudi na kartici 37-1232, ki je poročala o 
difraktogramu CaTi3Al8O19. Postavili so novo formulo Ca3Ti8Al12O37, čeprav za to 
snov niso določali strukture. Verjetno so sklepali, da gre za izostrukturni spojini. 
Leta 2011 je bil objavljen članek [15], ki je dokazal, da je struktura in formula 
La3Ti5Al15O37, ki so jo določili Morris in drugi v članku [14], napačna. Formulo na 
kartici 37-1233 so popravili nazaj na LaTi2Al9O19, na kartici 37-1232 pa je ostala 
formula Ca3Ti8Al12O37 do današnjih dni. 
Leta 2012 sta K. T. Jacob in G. Rajitha objavila članek [4], kjer sta obravnavala 
ternarni sistem Al2O3-TiO2-CaO. Pri spojini, katere difraktogram se ujema z 
difraktogramom na PDF kartici 37-1232, sta predpostavila spojino s sestavo 
Ca3Ti8Al12O37 in ne CaTi3Al8O19. 
Na podlagi objavljenih publikacij je bil moj namen v okviru diplomskega dela 
ponoviti sintezo CTA glede na obe predvideni sestavi in ugotoviti, katera formula 
CTA je prava. V te namene smo se odločili za sintezo s sintranjem dobro zmletih 
reaktantov, ki so bili uporabljeni za sintezo v preteklih delih. Poleg te pa smo tudi 
preizkusili mokro kemijsko sintezo z žganjem precipitiranega produkta. Cilj 
diplomskega dela je bil pripraviti CTA, po možnosti brez primesi in določiti kristalno 
zgradbo s praškovno difrakcijo. Namen je bil tudi določiti mikrostrukturo keramike 
na osnovi CTA ter z elementno EDS analizo potrditi stehiometrijo te trdnine. 
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3 Eksperimentalno delo 
 
3.1 Uporabljeni reagenti 
Uporabljeni reagenti za pripravo vzorcev so predstavljeni v tabeli 1. 
 
Tabela 1: Podatki o uporabljenih reagentih 
Ime Mr [g/mol] Proizvajalec Čistost 
α – Al2O3 101,96 Alfa Aesar 99,99% 
TiO2 (rutil) 79,88 Alfa Aesar 99,9% 
CaCO3 100,09 Alfa Aesar 99,5% 
Ti(OC3H7)4 284,22 Sigma - Aldrich 98% 
Al(NO3)3  212,99 Alfa Products >99% 
Ca(O2C2H3)2 x H2O 176,18 Alfa Aesar 99% 
ZrO2 123,22 Alfa Aesar 99.978% 
 
 
3.2 Priprava vzorcev CTA pred sintranjem 
 
3.2.1 Priprava vzorcev z mletjem 
Vzorca na osnovi obeh stehiometrij sta bila pripravljena iz α – Al2O3, TiO2 (rutil) in 
CaCO3. Priprava je bila izvedena v skladu z reakcijo (1) za sestavo CaTi3Al8O19 in z 
reakcijo (2) za sestavo Ca3Ti8Al12O37: 
(1) CaO + 3TiO2 + 4Al2O3 → CaTi3Al8O19 
(2) 3CaO + 8TiO2 + 6Al2O3 → Ca3Ti8Al12O37 
Uporabljen TiO2 je bil v obliki večjih koščkov, zato sem ga prenesel v ahatno 
terilnico ter dobro zdrobil v fin prah. Ustrezne zatehte za pripravo 6g produkta so 
bile preračunane na uporabljene reagente. Kvantitativno sem jih prenesel v mlevno 
posodo z ZrO2 kroglicami z uporabo etanola. Mlevno posodo sem dopolnil z 
etanolom, jo pokril in prenesel na planetarni kroglični mlin. Planetarni kroglični mlin 
omogoča učinkovito homogenizacijo vzorca in hkrati poviša kemijsko reaktivnost v 
trdnem stanju. Mlevno posodo sem dobro vpel v mlin in ga nastavil na 30 min 
delovanja pri 250 obratih na minuto. Po končani homogenizaciji sem vsebnost 
mlevne posode prelil v petrijevko preko cedila, s katerim sem ujel kroglice. Mlevno 
posodo in kroglice sem spral z etanolom v petrijevko. Sledilo je odparevanje etanola 
v sušilniku pri 85°C približno 200 minut. V petrijevki je ostal le bel prah, ki sem ga s 
pomočjo hidravlične stiskalnice in kovinskega modela stisnil v tabletko. 
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3.2.2 Priprava vzorca z mokro kemijsko sintezo 
Vzorec po sestavi CaTi3Al8O19 je bil pripravljen iz Al(NO3)3, Ti(OC3H7)4 in 
Ca(O2C2H3)2 x H2O. Priprava je bila izvedena v skladu z reakcijo (1). Ustrezne 
zatehte za pripravo 3,6g produkta so bile preračunane na uporabljene reagente. 
Kvantitativno sem jih prenesel v 100 mL čašo s pomočjo demineralizirane vode. 
Vsebino čaše sem pričel mešati na magnetnem mešalu. Zaradi pojava netopnega 
Ti(OH)4 sem v čašo dodal nekaj mL koncentrirane HNO3 do bistre raztopine. Čašo 
sem nato prenesel v digestorij in postopoma segreval raztopino ob mešanju do 
212°C. Raztopina je začela burno izhlapevati z opazno oranžno-rjavimi barvami 
dušikovih oksidov. Po izhlapitvi je v čaši ostal suh prah, ki sem ga s pomočjo 
hidravlične stiskalnice in kovinskega modela stisnil v tabletko. 
 
3.3 Sintranje vzorcev 
Sintranje smo izvajali v dveh različnih pečeh v zračni atmosferi. Peč 1 je cevna peč s 
SiC kot grelnim elementom. Pri izvedbi sem bil pazljiv, da sem vzorce vstavil na 
vročo cono grelnega elementa, kjer temperatura ustreza nastavljeni temperaturi peči. 
Peč 2 je komorna peč znamke Carbolite Gero z grelnim elementom MoSi2. Za 
visokotemperaturno žganje sem tablete dal v korundno ladjico na Pt podlago. Po 
zaključenem žganju je sledil eden izmed naslednjih korakov: 
- Tabletko sem v ahatni terilnici zdrobil in dodal aceton. Nastalo pasto sem 
dobro zmlel in posušil na zraku. Prah sem stisnil v tabletko za novo sintranje. 
- Tabletko sem v ahatni terilnici zdrobil in prah prenesel v mlevno posodo. V 
planetarnem krogličnem mlinu sem mlel 15 minut pri enakih pogojih kot pri 
mletju reagentov. 
- Tabletko sem zmlel v fin prah in ga pripravil za XRPD. 
- Tabletko sem zlomil na manjše kose, primerne za mikrostrukturno analizo s 
SEM. 
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3.3.1 Primarno sintranje 
 
Tabela 2: Podatki za primarno sintranje vzorcev 
Vzorec Temperaturni program Čas sintranja Peč 
CTA1(1) 10oC/min do 1375oC 12h 1 
CTA1(2) 10oC/min do 800oC; 1oC/min do 
1200oC; 10oC/min do 1375oC 
12h 1 
CTA1(3) 10oC/min do 1400oC 12h 1 
CTA1(4) 5oC/min do 1400oC 12h 2 
CTA1(5) 10oC/min do 1330oC 12h 1 
CTA2(6) 10oC/min do 1375oC 12h 1 
CTA2(7) 10oC/min do 800oC; 1oC/min do 
1200oC; 10oC/min do 1375oC 
12h 1 
CTA2(8) 10oC/min do 1400oC 12h 1 
CTA2(9) 5oC/min do 1400oC 12h 2 
CTZ(10) 10oC/min do 1330oC 12h 1 
CTA1 – mokra 
kemijska sinteza(11) 
10oC/min do 1400oC 12h 1 
 
 
V tabeli 2 so predstavljena primarna sintranja, vzorci pa so indeksirani. Indeksi pri 
vzorcih slednjih sintranj se navezujejo na taiste vzorce (tabele 3-5). 
 
3.3.2 Sekundarno sintranje 
 
Tabela 3: Podatki za sekundarno sintranje vzorcev 
Vzorec Temperaturni program Čas sintranja Peč 
CTA1(1) 5oC/min do 1400oC 12h 2 
CTA1(2) 5oC/min do 1400oC 12h 2 
CTA1(5) 10oC/min do 1330oC 12h 1 
CTA2(6) 5oC/min do 1400oC 12h 2 
CTA2(7) 5oC/min do 1400oC 12h 2 
CTA2(8) 10oC/min do 1390oC 12h 1 
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3.3.3 Terciarno sintranje 
 
Tabela 4: Podatki za terciarno sintranje vzorcev 
Vzorec Temperaturni program Čas sintranja Peč 
CTA1(1) 5oC/min do 1380oC 12h 2 
CTA1(2) 5oC/min do 1410oC 12h 2 
CTA2(6) 5oC/min do 1380oC 12h 2 
CTA2(7) 10oC/min do 1400oC 12h 1 
 
 
3.3.4 Kvartarno sintranje 
 
Tabela 5: Podatki za kvartarno sintranje vzorcev 
Vzorec Temperaturni program Čas sintranja Peč 
CTA2(6) 5oC/min do 1420oC 12h 2 
 
 
3.4 Rentgenska praškovna difrakcija  (XRPD) 
Praškovni difraktogrami so bili posneti na dveh difraktometrih. Za potrebe 
kvalitativne in okvirne kvantitativne fazne analize z namenom ugotavljanja, če je 
nastal želeni produkt oziroma, če so nastale še druge nezaželene faze, smo merili 
difraktograme na difraktometru D4 Endeavor AXS Bruker (v nadaljevanju 
difraktometer 1), na lokaciji IJS. Za dokončno kvantitativno fazno analizo in 
strukturno določitev so bili difraktogrami izbranih vzorcev posneti na difraktometru 
PANalytical X'Pert PRO MPD (v nadaljevanju difraktometer 2), na lokaciji KI. Ta 
difraktometer snema difraktograme s svetlobo Cu Kα1 (brez Cu Kα2). Posledično 
pride do manj prekrivanja med uklonskimi vrhovi, kar je ugodneje tako za 
kvantitativno fazno analizo, kakor tudi za strukturno določitev s praškovno 
difrakcijo. 
Za analizo na difraktometru 1 sem vzorec prenesel na nosilec z valjasto vdolbino. 
Poskrbel sem, da je bila površina vzorca popolnoma poravnana s površino nosilca. 
Nosilec smo nato vstavili v avtomatski vzorčevalnik difraktometra in pognali 
analizo. Podatki o difraktometrih in načinu snemanja so navedeni v tabelah 6 in 7. 
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Tabela 6: Podatki o snemanju na difraktometru D4 Endeavor AXS Bruker 
Difraktometer 1 D4 Endeavor AXS Bruker 
Svetloba Cu Kα1 in Cu Kα2 
Valovna dolžina 1,540596 Å in 1,544493 Å 
Temperatura Sobna 
Napetost 40 kV 
Tok 30 mA 
Nosilec Plastični, ploščati, 2rvdolbine = 17 mm 
Geometrija snemanja Refleksijska, θ/2θ 
Korak snemanja 0,04° 2θ 
Divergenčna reža 12 mm 
Protisipalna reža 12 mm 
Detektor Sol-X energijsko disperzijski detektor 
Čas štetja impulzov 3 s/korak 
Območje merjenja 5° 2θ - 90° 2θ 
 
 
Tabela 7: Podatki o snemanju na difraktometru PANalytical X'Pert PRO MPD 
Difraktometer 2 PANalytical X'Pert PRO MPD 
Svetloba Cu Kα1 
Valovna dolžina 1,540596 Å 
Temperatura Sobna 
Napetost 45 kV 
Tok 40 mA 
Divergenčna reža 10 mm 
Protisipalna reža 10 mm 
Primarna Sollerjeva reža 0,02 radiana 
Sekundarna Sollerjeva reža 0,02 radiana 
Monokromator Johannsonov Ge (111) monokromator 
Detektor »full range« 128-kanalni Real Time 
Multiple Strip (RTMS) detektor 
Čas štetja impulzov 500 s/korak 
Območje merjenja 5° 2θ - 120° 2θ 
Korak snemanja 0,034° 2θ 
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3.5 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) 
Topologijo vzorcev smo preučevali na vrstičnem elektronskem mikroskopu Ultra 
plus, Carl Zeiss, Germany, na lokaciji FKKT. Mikroskop ima vgrajen energijsko 
disperzijski spektrometer Inca 400, Oxford Instruments, ki je bil uporabljen za 
elementno analizo. Vzorci so bili pred analizo naprašeni s tankim ogljikovim filmom, 
da je postala površina prevodna. Posneli smo topologijo vzorca in s pomočjo 
energijsko disperzijskega spektrometra posneli rentgenski spekter na izbranih 
področjih mikrostrukture. S pomočjo standardov smo lahko določili masne in 
atomske deleže posameznih elementov v preiskovani fazi. 
 
3.6 Analiza vzorcev z računalniškimi programi 
Vzorčne difraktograme z difraktometra 2 (PANalytical) sem pridobil v datotekah s 
podaljškom .xrdml. Te datoteke sem odprl s programom X'Pert HighScore in jih 
shranil, tokrat s podaljškom .asc. Za nadaljno uporabo podatkov v programu CSM in 
Topas sem datoteke s podaljškom .asc pretvoril v podaljšek .xy. Vsi programi (CSM, 
Topas in X'Pert HighScore) pa so znali neposredno brati datoteke s podaljškom .raw, 
posnete na difraktometru 1 (Bruker). 
Uporabil sem naslednje verzije računalniških programov: 
- Crystallographica Search-Match (CSM), Version 3.1.0.2., Oxford 
Cryosystems Ltd., 1996-2011. 
- X’Pert HighScore, Version 2.1.2, PANalytical B.V. 2005 
- General Profile and Structure Analysis Software for Powder Diffraction Data, 
Topas V 2.1, Bruker AXS, Karlsruhe, Germany, 2002 
- Atoms, Version 6.1 , Shape Software, 2002 
 
 
3.6.1 Pregled difraktogramov s programom X'Pert HighScore 
Program X'Pert HighScore omogoča branje in prikazovanje praškovnih 
difraktogramov, njihovo identifikacijo, indeksiranje, izboljševanje parametrov 
osnovne celice, določevanje prostorske skupine in Rietveldovo analizo. [7] 
Izgled programa in njegove osnovne operacije so prikazane na sliki 7. V sklopu 
diplomskega dela sem program uporabil za pretvorbo podaljškov datotek rentgenskih 
praškovnih podatkov in za primerjavo difraktogramov. V programu sem odprl več 
difraktogramov naenkrat in jih primerjal med sabo. Pri tem sem bil pozoren na 
ujemanje pozicij uklonov, prisotnost ali odsotnost uklonov, ozadje in na razmerje 
intenzitet uklonov posameznih komponent. 
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Slika 7: Izgled programa X'Pert HighScore in osnovnih operacij [7] 
 
3.6.2 Kvalitativna fazna analiza s programom Crystallographica Search-Match - 
CSM 
Program CSM omogoča izvedbo kvalitativne rentgenske praškovne analize. 
Zaporedje korakov med izvajanjem analize je prikazano na sliki 8. Z ukazom File-
Import_Profile_Data sem prikazal difraktogram vzorca. Z ukazom 
Settings_Radiation sem izbral uporabljeno rentgensko svetlobo. Z ukazom 
Settings_Restrictions in Apply_Restrictions sem omejil standarde na pričakovane 
spojine. V primeru nepojasnjenih uklonov sem omejitve popustil in poskušal najti 
primeren standard. S klikom na Search-Match je program izpisal 100 standardov, ki 
so najbolje ustrezali difraktogramu vzorca. Ob izpisu je podano ime in formula 
standarda, številka PDF kartice in odstotek ujemanja. Ko sem našel ustrezni 
standard, sem ga z ukazom Match_Material uvrstil na seznam prisotnih faz. Dodani 
standard se prikaže z določeno barvo na difraktogramu vzorca, vidimo pa ga lahko 
tudi posebej ali v kombinaciji z drugimi standardi. Po prvi izbiri standarda program 
ponudi 100 novih standardov, ki najbolje pojasnijo še nepojasnjene uklone. Ko sem 
identificiral vse prisotne faze, sem lahko nadaljeval s kvantitativno analizo v 
programu Topas. 
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Slika 8: Shematski prikaz zaporedja korakov analize v programu CSM [7] 
 
3.6.3 Rietveldovo prilagajanje s programom Topas 
Program Topas sem uporabil za Rietveldovo prilagajanje za ugotavljanje masnih 
deležev prisotnih faz ter za določitev strukture CTA. Za Rietveldovo analizo sem 
potreboval strukturne podatke vseh kristalnih faz v vzorcu, ki sem jih pridobil s 
pomočjo baze kristalografskih podatkov ICSD (ang. Inorganic Crystal Structure 
Database). Preko ICSD collection code številke identificiranih standardov sem našel 
kristalografske podatke standardov v ICSD podatkovni zbirki in jih prenesel v 
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datoteki formata CIF. Difraktogram vzorca in CIF datoteke prisotnih kristalnih faz 
sem nato vnesel v program Topas. 
Strukture CTA še ni v ICSD, zato smo uporabili model izostrukturne spojine 
SrAl8Ti3O19, ki je bil objavljen v članku [11]. ICSD številka modela je 73058. 
Pri analizah vseh vzorcev sem najprej prebral instrumentalne parametre snemanja 
difraktogramov, ki jih nato nisem prilagajal. Prilagajal pa sem parameter za napako 
ničle in običajno 3 do 6 parametrov za ozadje (polinom Čebiševa). V strukturnem 
modelu SrAl8Ti3O19 sem zamenjal atom stroncija z atomom kalcija. Pri ostalih 
kristalnih fazah nisem spreminjal tipov atomov. Pri teh sem od strukturnih 
parametrov prilagajal le parametre osnovnih celic, ki pa so se zelo malo spremenili 
glede na začetne vrednosti. Od profilnih parametrov sem prilagajal še po en ali dva 
parametra za velikost kristalitov oziroma mikronapetosti v njih, ter seveda skalni 
faktor vsake faze. Iz slednjih je program izračunal masne deleže kristalnih faz v 
kristaliničnem delu vzorca.  
Za izbrane vzorce z visokimi vsebnosti CTA smo naknadno posneli še praškovni 
difraktogram na difraktometru PANalytical X'Pert PRO MPD v večjem kotnem 
območju in z daljšim časom merjenja. Na tako pridobljenih difraktogramih sem 
poleg začetnega prilagajanja izvedel še naslednja prilagajanja, ki se tičejo samo 
glavne faze CTA: 
- Temperaturni parameter odmika Biso (za vsak tip atoma po en parameter). 
- Koordinate atomov. Asimetrična enota CTA vsebuje na splošnih legah en Ca, 
devetnajst O, tri Ti in osem Al atomov, pri čemer si en Ti in en Al delita isto 
mesto, vsak s 50 % zasedenostjo. Zanju sem predpisal, da imata enake 
koordinate. Poleg tega pa se še en Ti in en Al nahajata na dvoštevni rotacijski 
osi. Za ta dva atoma sem prilagajal le njuno koordinato y, pri ostalih pa vse tri 
koordinate. 
- Nazadnje sem prilagajal še parametre t.i. »sferičnih harmonikov«, povezanih 
s preferenčno koordinacijo kristalitov. 
Po vsakem prilagajanju sem preveril ustreznost sprememb, npr. da ne bi prišlo do 
negativnih ali pa zelo velikih parametrov odmika. Prav tako sem preveril po 
prilagajanju koordinat, da so razdalje ostale smiselne za določeno kombinacijo 
atomov. 
 
3.6.4 Risanje strukture s programom ATOMS 
Program ATOMS omogoča prikaz razporejanja atomov v različnih vrstah struktur 
(molekule in ionski kristali). V te namene program potrebuje strukturne podatke 
(parametre osnovne celice, koordinate atomov v asimetrični enoti, prostorsko 
skupino). Povedati mu moramo tudi meje narisane strukture in njeno orientacijo ter 
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način prikazovanja atomov in vezi. Narišemo lahko tudi koordinacijske poliedre, pri 
čemer pa moramo povedati, koliko sosedov in do katere razdalje naj obsega prva 
koordinacijska sfera, znotraj katere središča atomov definirajo koordinacijski 
polieder. 
V oknu Sub-Menu je ukaz Import File, ki omogoči uvoz datotek različnih formatov 
za enostaven izris kristalne strukture. Z ukazom sem uvozil CIF datoteko 
strukturnega modela SrAl8Ti3O19 po končani Rietveldovi analizi. Na prikazu 
atomske strukture sem označil atome in dodal kristalografske osi.  
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4 Rezultati in razprava 
 
4.1 Kvalitativne in okvirno kvantitativne analize 
 
4.1.1 Primarno sintranje 
 
4.1.1.1 Vzorec CTA1 
 
Slika 9: Rietveldovo prilagajanje strukturnega modela na difraktograma vzorcev 
CTA1(1) (levo) in CTA1(2) (desno) pri uporabi temperaturnega programa 1 in 2. 
Rdeča črta predstavlja izračunan difraktogram, modra pa izmerjen difraktogram. 
Navpične črte označujejo lege uklonskih maksimumov prisotnih faz. 
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Slika 10: Rietveldovo prilagajanje strukturnega modela na difraktograma vzorcev 
CTA1(3) (levo) in CTA1(4) (desno) pri uporabi temperaturnega programa 10°C/min 
do 1400°C in 5°C/min do 1400°C. Rdeča črta predstavlja izračunan difraktogram, 
modra pa izmerjen difraktogram. Navpične črte označujejo lege uklonskih 
maksimumov prisotnih faz. 
Vzorec smo najprej sintrali po programu 1 (10°C/min do 1375°C) in 2 (10oC/min do 
800oC; 1oC/min do 1200oC; 10oC/min do 1375oC). Po pričakovanju sem prisotne 
faze identificiral s standardi oksidov Al2O3, Al2TiO5, CaTiO3, TiO2 in CTA. Program 
1 je doprinesel k dobri pretvorbi reaktantov v CTA, medtem ko program 2 
presenetljivo ni (slika 9).  
Program 2 je bil osnovan na pretekli študiji, kjer Morgan v članku [3] trdi, da je 
pretvorba v CTA >95 %. 
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Na podlagi prvih rezultatov smo se odločili za sintranje v smeri programa 1, le da 
smo tokrat povišali maksimalno temperaturo do 1400°C. Morgan v članku [3] trdi, 
da je kakršno koli sintranje nad 1400°C vodilo do 0 % pretvorbe. 
Zanimal me je še vpliv hitrosti segrevanja vzorca do maksimalne temperature, zato 
smo sintrali s temperaturnima programoma 10°C/min do 1400°C in 5°C/min do 
1400°C. Pretvorba v tem primeru je še boljša kot pri programu 1, vpliv hitrosti 
segrevanja je pa tu zanemarljiv (slika 10). 
 
4.1.1.2 Vzorec CTA2 
 
Slika 11: Rietveldovo prilagajanje strukturnega modela na difraktograma vzorcev 
CTA2(6) (levo) in CTA2(7) (desno) pri uporabi temperaturnega programa 1 in 2. 
Rdeča črta predstavlja izračunan difraktogram, modra pa izmerjen difraktogram. 
Navpične črte označujejo lege uklonskih maksimumov prisotnih faz. 
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Slika 12: Rietveldovo prilagajanje strukturnega modela na difraktograma vzorcev 
CTA2(8) (levo) in CTA2(9) (desno) pri uporabi temperaturnega programa 10°C/min 
do 1400°C in 5°C/min do 1400°C. Rdeča črta predstavlja izračunan difraktogram, 
modra pa izmerjen difraktogram. Navpične črte označujejo lege uklonskih 
maksimumov prisotnih faz. 
Vzorce smo sintrali po enakem zaporedju dogodkov kot pri vzorcih CTA1. Prisotne 
faze smo identificirali z istimi metodami kot pri vzorcih CTA1. Pri programu 1 je v 
primerjavi z vzorcem CTA1 pretvorba v CTA zelo nizka, pri programu 2 je pa še 
slabša (slika 11).  
Pretvorba pri programih 10°C/min do 1400°C in 5°C/min do 1400°C je primerljiva 
in je vpliv hitrosti zopet zanemarljiv. Pretvorba je tudi pri teh programih veliko nižja 
v primerjavi z vzorcem CTA1 (slika 12). 
Na podlagi prvih sintranj in pretvorb v produkt za obe sestavi CTA sumimo, da je 
pravilna sestava CTA CaTi3Al8O19, saj je pretvorba veliko bolj učinkovita. 
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4.1.2 Sekundarno sintranje 
 
4.1.2.1 Vzorec CTA1 
 
Slika 13: Rietveldovo prilagajanje strukturnega modela na difraktograma vzorcev 
CTA1(1) (levo) in CTA1(2) (desno) po sekundarnem sintranju pri uporabi 
temperaturnega programa 5°C/min do 1400°C. Črni elipsi predstavljata pojav nove, 
neznane faze. Rdeča črta predstavlja izračunan difraktogram, modra pa izmerjen 
difraktogram. Navpične črte označujejo lege uklonskih maksimumov prisotnih faz. 
Vzorec CTA1(1) in CTA1(2) smo ponovno sintrali, tokrat s temperaturnim 
programom 5°C/min do 1400°C (slika 13). Opazili smo prisotnost novega 
uklonskega maksimuma, ki ga standardi iz prejšnjih poglavij ne pojasnijo. Nove faze 
nam ni uspelo identificirati, vendar kvalitativna fazna analiza nakazuje prisotnost 
Priprava in karakterizacija aluminij-kalcijevega titanata(IV)                     Dežan, Jan 
28 
 
faze, ki ima zelo podoben difraktogram kot CaTi2ZrO7 (Zirkelite, syn). Preostale faze 
smo identificirali z istimi metodami kot pri prejšnjih vzorcih. 
Vzorcu CTA1(1) se je pretvorba znižala za kar 20 %. Vzorcu CTA1(2) se je 
pretvorba povišala, vendar je še vedno nizka. Sekundarno sintranje ni imelo 
zaželenega učinka visoke pretvorbe, zato vzorca CTA1(3) in CTA1(4) nismo 
ponovno sintrali. 
 
4.1.2.2 Vzorec CTA2 
 
Slika 14: Rietveldovo prilagajanje strukturnega modela na difraktograma vzorcev 
CTA2(6) (levo) in CTA2(7) (desno) po sekundarnem sintranju pri uporabi 
temperaturnega programa 5°C/min do 1400°C. Črni elipsi predstavljata pojav 
neznane faze. Rdeča črta predstavlja izračunan difraktogram, modra pa izmerjen 
difraktogram. Navpične črte označujejo lege uklonskih maksimumov prisotnih faz. 
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Vzorce smo sintrali enako kot pri sekundarnem sintranju vzorcev CTA1. Ponovno 
smo zasledili prisotnost neznanega uklonskega maksimuma pri istem uklonskem 
kotu, čeprav je manj intenziven. Preostale faze smo identificirali z istimi metodami 
kot pri prejšnjih vzorcih (slika 14). 
Presenetljivo se je pretvorba pri obeh vzorcih CTA2 zelo povišala in nasprotuje 
rezultatom sekundarnega sintranja vzorcev CTA1. Na podlagi tega, smo se odločili 
izvesti še dodatno sekundarno sintranje na vzorcu CTA2(8) in terciarna sintranja, s 
katerimi bi preverili vpliv maksimalne temperature na pretvorbo. 
 
Slika 15: Rietveldovo prilagajanje strukturnega modela na difraktogram vzorca 
CTA2(8) po sekundarnem sintranju pri uporabi temperaturnega programa 10°C/min 
do 1390°C. Črna elipsa predstavlja pojav neznane faze. Rdeča črta predstavlja 
izračunan difraktogram, modra pa izmerjen difraktogram. Navpične črte označujejo 
lege uklonskih maksimumov prisotnih faz. 
Sintranje je bilo izvedeno na vzorcu CTA2(8) s temperaturnim programom 10°C/min 
do 1390°C. Ponovno smo zasledili prisotnost neznanega uklonskega maksimuma pri 
istem uklonskem kotu. Preostale faze smo identificirali z istimi metodami kot pri 
prejšnjih vzorcih (slika 15). 
Pretvorba se je zanemarljivo povišala v primerjavi s primarnim sintranjem na vzorcu. 
Sklepamo, da pri temperaturi 1400°C CTA še obstoji, vendar že začne razpadati na 
nezaželene faze. 
Prisotnost neznane faze spremljamo še pri nadaljnjih sintranjih. 
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4.1.3 Terciarno sintranje 
 
4.1.3.1 Vzorec CTA1 
 
Slika 16: Rietveldovo prilagajanje strukturnega modela na difraktograma vzorcev 
CTA1(1) (levo) in CTA1(2) (desno) po terciarnem sintranju pri uporabi 
temperaturnega programa 5°C/min do 1380°C in 5°C/min do 1410°C. Črni elipsi 
predstavljata pojav neznane faze. Rdeča črta predstavlja izračunan difraktogram, 
modra pa izmerjen difraktogram. Navpične črte označujejo lege uklonskih 
maksimumov prisotnih faz. 
Vzorec CTA1(1) in CTA1(2) smo tretjič sintrali, tokrat s temperaturnima 
programoma 5°C/min do 1380°C in 5°C/min do 1410°C. Ponovno smo zasledili 
prisotnost neznanega uklonskega maksimuma pri istem uklonskem kotu. Preostale 
faze smo identificirali z istimi metodami kot pri prejšnjih vzorcih (slika 16). 
Pretvorba vzorca CTA1(1) se je skoraj podvojila in je primerljiva pretvorbi vzorcev 
CTA1(3) in CTA1(4), kar nakazuje na uspešnost večkratnih sintranj. V primeru 
vzorca CTA1(2) pretvorba pričakovano pade in je CTA prisoten le v sledeh pri 
temperaturi nad 1400°C. 
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4.1.3.2 Vzorec CTA2 
 
Slika 17: Rietveldovo prilagajanje strukturnega modela na difraktograma vzorcev 
CTA2(6) (levo) in CTA2(7) (desno) po terciarnem sintranju pri uporabi 
temperaturnega programa 5°C/min do 1380°C in 10°C/min do 1400°C. Črni elipsi 
predstavljata pojav neznane faze. Rdeča črta predstavlja izračunan difraktogram, 
modra pa izmerjen difraktogram. Navpične črte označujejo lege uklonskih 
maksimumov prisotnih faz. 
Vzorec CTA2(6) in CTA2(7) smo tretjič sintrali, tokrat s temperaturnima 
programoma 5°C/min do 1380°C in 10°C/min do 1400°C. Ponovno smo zasledili 
prisotnost neznanega uklonskega maksimuma pri istem uklonskem kotu. Preostale 
faze smo identificirali z istimi metodami kot pri prejšnjih vzorcih (slika 17). 
Pretvorba vzorca CTA2(6) pri 1380°C upade bolj kot pretvorba vzorca CTA2(7) pri 
1400°C v primerjavi s sekundarnim sintranjem vzorcev. Zaradi padca pretvorbe pri 
obeh vzorcih sumimo, da smo se približali limiti pretvorbe za vzorec sestave CTA2. 
Na sestavi 2 smo se odločili izvesti še kvartarno sintranje pri povišani maksimalni 
temperaturi. 
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4.1.4 Kvartarno sintranje 
 
Slika 18: Rietveldovo prilagajanje strukturnega modela na difraktogram vzorca 
CTA2(6) po kvartarnem sintranju pri uporabi temperaturnega programa 5°C/min do 
1420°C. Črna elipsa predstavlja pojav neznane faze. Rdeča črta predstavlja 
izračunan difraktogram, modra pa izmerjen difraktogram. Navpične črte označujejo 
lege uklonskih maksimumov prisotnih faz. 
Vzorec CTA2(6) smo sintrali še četrtič, tokrat s temperaturnim programom 5°C/min 
do 1420°C. Ponovno smo zasledili prisotnost neznanega uklonskega maksimuma pri 
istem uklonskem kotu. Preostale faze smo identificirali z istimi metodami kot pri 
prejšnjih vzorcih, le brez CTA (slika 18). 
Po pričakovanju je tudi pri vzorcu CTA2 temperatura nad 1400°C zavrla pretvorbo v 
CTA in je verjetno prisoten le v sledeh. 
Najvišjo pretvorbo v produkt CTA smo pridobili pri primarnem sintranju vzorca 
CTA1(3) in CTA1(4), primerljiva je pa tudi pretvorba terciarnega sintranja vzorca 
CTA1(1). Zaradi prisotnosti neznane faze pri terciarnem sintranju smo se za 
nadaljnjo kvantitativno in strukturno analizo odločili pri primarno sintranem vzorcu 
CTA1(3). 
Na podlagi pridobljenih rezultatov smo se odločili pripraviti mokro sintezo vzorca po 
sestavi CaTi3Al8O19. Prav tako smo želeli identificirati neznano fazo, zato smo 
poskusili povišati vsebnost te faze v vzorcu CTA1 s sintranjem pri nižji temperaturi. 
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4.1.5 Analiza neznane faze 
 
Slika 19: Rietveldovo prilagajanje strukturnega modela na difraktogram vzorca 
CTA1(5) po sekundarnem sintranju pri uporabi temperaturnega programa 10°C/min 
do 1330°C. Rdeča črta predstavlja izračunan difraktogram, modra izmerjen 
difraktogram, siva pa razliko med njima. Navpične črte označujejo lege uklonskih 
maksimumov prisotnih faz. 
Vzorec CTA1(5) smo dvakrat sintrali po temperaturnem programu 10°C/min do 
1330°C. Pridobili smo difraktogram z veliko vsebnostjo neznane faze (slika 19). 
Za strukturni model smo izbrali standarde, ki smo jih že identificirali pri prejšnjih 
vzorcih ter CaTi2ZrO7 (Zirkelite, syn) z ICSD številko 26325. Standard vsebuje 
cirkonij. Če smo ves cirkonij zamenjali s titanom, smo za rezultat dobili situacijo, ki 
je prikazana na sliki 19. Rwp faktor je bil 18,8 %. Še nekoliko boljše ujemanje pa smo 
dobili, če smo del cirkonija (npr. okoli 6 %) pustili v strukturnem modelu. Glede na 
to in na dejstvo, da v dobro preučenem binarnem sistemu CaO-TiO2 ni nikdar bila 
zaznana spojina s sestavo CaTi3O7, smo posumili, da bi s kroglic iz ZrO2, na nek 
način cirkonij vstopal v sistem. Pred sekundarnim sintranjem smo namreč produkt 
mleli v mlinu s takimi kroglicami. Prav nikoli pa se ni ta spojina pojavila pri prvotni 
sintezi (primarno sintranje). 
Sistem CaTi3-xZrxO7 so že preiskovali v članku [16]. Za nadaljnje preiskave bi bilo 
smiselno vseeno preveriti ali dobimo take uklone s pripravo vzorca s sestavo 
CaTi3O7, pri čemer bi skrbno kontrolirali uporabo ali neuporabo ZrO2 kroglic pri 
mletju. Dodatna modifikacija bi bila, če bi takemu vzorcu morebiti dodali malo ZrO2. 
To ostaja izziv za nadaljnje delo. 
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4.2 Rezultati vrstične elektronske mikroskopije in strukturne 
analize z Rietveldovo metodo 
Tu bom predstavil rezultate Rietveldovega prilagajanja na osnovi difraktogramov 
dveh vzorcev, ki smo ju merili na difraktometru 2 (PANalytical). Merjenje v 
primerjavi z difraktometrom 1 (Bruker) je v večjem kotnem območju, s Cu Kα1 
svetlobo in z daljšim časom merjenja posameznega koraka, da smo povečali razmerje 
med signalom in šumom. Gre za dva vzorca, ki sta vsebovala dosti velika masna 
deleža faze CTA. Na teh dveh vzorcih smo opravili tudi elementno EDS analizo, pri 
čemer je bil en vzorec pripravljen s klasično sintezo v trdnem stanju iz oksidov 
Al2O3, TiO2 in CaCO3, drugi pa iz reaktantov pripravljenih z mokro sintezo. 
Postopek Rietveldovega prilagajanja je opisan v poglavju 3.6.3. Vzorec z največjim 
masnim deležem faze CTA (vzorec preko mokre sinteze) sem uporabil za določitev 
in predstavitev kristalne strukture CTA.  
 
4.2.1 Vzorec CTA1(3) 
 
Slika 20: Rietveldovo prilagajanje strukturnega modela na difraktogram vzorca 
CTA1(3) po primarnem sintranju pri uporabi temperaturnega programa 10°C/min 
do 1400°C. Rdeča črta predstavlja izračunan difraktogram, modra pa izmerjen 
difraktogram ob končnem prilagajanju. Navpične črte označujejo lege uklonskih 
maksimumov prisotnih faz. 
Vzorec CTA1(3) je bil analiziran po primarnem sintranju po temperaturnem 
programu 10°C/min do 1400°C. Prisotne faze smo identificirali z istimi metodami, ki 
smo jih že uporabili pri prejšnjih vzorcih (slika 20). 
Vrednost končnega parametra Rwp, ki je povezan s končnim ujemanjem izračunanega 
in izmerjenega difraktograma po prilagajanju parametrov odmika in koordinat 
atomov faze CTA, je bila 11,83 %. Dosegli smo visoko pretvorbo 81 % v produkt 
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CTA, vendar je še vedno prisotno precej sekundarnih spojin in sicer TiO2, Al2O3, 
Al2TiO5 in CaTiO3. 
Vzorec smo nadalje analizirali tudi s SEM in z EDS elementno analizo. 
 
Slika 21: SEM posnetek mikrostrukture vzorca. Točka Spectrum 1 označuje mesto 
kvantitativne analize. 
 
Slika 22: Slika se navezuje na sliko 21. Levo zgoraj: Uporabljeni standardi, masni 
ter atomski delež elementov v analizirani fazi; Desno zgoraj: Grafični prikaz masnih 
deležev v analizirani fazi; Spodaj: EDS spekter analizirane faze. 
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Slika 23: SEM posnetek mikrostrukture vzorca. Točka Spectrum 2 označuje mesto 
kvantitativne analize. 
 
Slika 24: Slika se navezuje na sliko 23. Levo zgoraj: Uporabljeni standardi, masni 
ter atomski delež elementov v analizirani fazi; Desno zgoraj: Grafični prikaz masnih 
deležev v analizirani fazi; Spodaj: EDS spekter analizirane faze. 
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Slika 25: SEM posnetek mikrostrukture vzorca. Točka Spectrum 1 označuje mesto 
kvantitativne analize. 
 
Slika 26: Slika se navezuje na sliko 25. Levo zgoraj: Uporabljeni standardi, masni 
ter atomski delež elementov v analizirani fazi; Desno zgoraj: Grafični prikaz masnih 
deležev v analizirani fazi; Spodaj: EDS spekter analizirane faze. 
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Slika 27: SEM posnetek mikrostrukture vzorca. Točka Spectrum 2 označuje mesto 
kvantitativne analize. 
 
Slika 28: Slika se navezuje na sliko 27. Levo zgoraj: Uporabljeni standardi, masni 
ter atomski delež elementov v analizirani fazi; Desno zgoraj: Grafični prikaz masnih 
deležev v analizirani fazi; Spodaj: EDS spekter analizirane faze. 
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S SEM analizo smo pridobili topološko sliko vzorca CTA1(3) po primarnem 
sintranju. S pomočjo energijsko disperzijskega spektrometra smo posneli EDS 
spekter in določili masne ter atomske deleže elementov v prisotni fazi (slike 21-28). 
Iz SEM posnetkov opazimo svetlejša in temnejša področja površine ter tudi zelo 
temna območja por. Elementi z atomskimi jedri z večjim vrstnim številom emitirajo 
več elektronov in posledično pridobimo več signala na detektorju, kar se prevede v 
svetlejše področje na posnetku. V nasprotnem primeru pa elementi z atomskimi jedri 
z manjšim vrstnim številom oddajo manj signala in jih opazimo kot temnejše lise. 
Potrjeno z EDS elementno analizo, temne lise na površini vzorca predstavljajo 
Al2O3, nato sledi manj temna CTA, najsvetlejše lise pa predstavljalo CaTiO3. 
Iz rezultatov EDS analize smo v vzorcu potrdili prisotnost faz CTA, Al2O3 in CaTiO3 
(tabele 8-10). 
 
Tabela 8: Masni in atomski deleži elementov v CTA 
 CTAvzorec 
(stran 35) 
CTAvzorec 
(stran 36) 
CTAvzorec 
(povprečje) 
CaTi3Al8O19 Ca3Ti8Al12O37 
O [m%] 45,63 47,07 46,35 43,20 41,71 
O [a%] 63,53 64,71 64,12 61,29 61,67 
Al [m%] 29,69 29,56 29,63 30,68 22,81 
Al [a%] 24,51 24,10 24,31 25,81 20,00 
Ca [m%] 5,22 5,15 5,19 5,70 8,47 
Ca [a%] 2,90 2,82 2,86 3,23 5,00 
Ti [m%] 19,46 18,22 18,84 20,41 26,98 
Ti [a%] 9,05 8,37 8,71 9,68 13,33 
 
 
Tabela 9: Masni in atomski deleži elementov v Al2O3 
 Al2O3vzorec (stran 37) Al2O3 
O [m%] 49,75 47,07 
O [a%] 62,60 60,00 
Al [m%] 49,98 52,93 
Al [a%] 37,29 40,00 
Ti [m%] 0,27 0,00 
Ti [a%] 0,11 0,00 
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Tabela 10: Masni in atomski deleži elementov v CaTiO3 
 CaTiO3vzorec (stran 38) CaTiO3 
O [m%] 40,45 35,31 
O [a%] 64,45 60,00 
Al [m%] 3,26 0,00 
Al [a%] 3,08 0,00 
Ca [m%] 24,12 29,48 
Ca [a%] 15,34 20,00 
Ti [m%] 32,17 35,21 
Ti [a%] 17,12 20,00 
 
 
Rezultat SEM/EDS analize podpira rezultate XRPD analiz o prisotnosti primesi. 
Manjše razlike v vsebnosti posameznih ionov med izmerjenimi in teoretičnimi 
vrednostmi v primeru CaTiO3 in Al2O3 so posledice vpliva vzorčnega volumna, ko 
karakteristični žarki ne prihajajo zgolj iz izbrane točke na površini, ampak tudi iz 
atomov pod površino, ki pa so lahko v tem primeru tudi že atomi iz matrične faze 
CTA. Vrednosti v tabeli 8 pa kažejo, da so masni in atomski deleži kemijskih 
elementov določeni na osnovi EDS analize sprejemljivo blizu teoretičnim, ki 
ustrezajo formuli CaTi3Al8O19, medtem ko se očitno razlikujejo od teh, ki ustrezajo 
formuli Ca3Ti8Al12O37. To potrjuje, da ima CTA sestavo CaTi3Al8O19. 
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4.2.2 Vzorec CTA1 – mokra kemijska sinteza 
 
Slika 29: Rietveldovo prilagajanje strukturnega modela na difraktogram vzorca 
CTA1 – mokra kemijska sinteza po primarnem sintranju pri uporabi temperaturnega 
programa 10°C/min do 1400°C. Rdeča črta predstavlja izračunan difraktogram, 
modra izmerjen difraktogram, siva pa razliko med njima ob končnem prilagajanju. 
Navpične črte označujejo lege uklonskih maksimumov prisotnih faz. 
Vzorec CTA1 – mokra kemijska sinteza je bil analiziran po primarnem sintranju po 
temperaturnem programu 10°C/min do 1400°C. Prisotne faze smo identificirali z 
istimi metodami, ki smo jih že uporabili pri prejšnjih vzorcih (slika 29).  
Vrednost končnega parametra Rwp, ki je povezan s končnim ujemanjem izračunanega 
in izmerjenega difraktograma po prilagajanju parametrov odmika in koordinat 
atomov faze CTA, je bila 11,3 %. Ta vzorec je vseboval največji masni delež CTA in 
sicer 90 %. Kljub temu je ostal določen majhen delež sekundarnih spojin in sicer 
TiO2, Al2O3, Al2TiO5 in CaTiO3.  
Naj omenim, da smo kontaktirali K. T. Jacoba, enega izmed avtorjev (naveden je kot 
kontaktna oseba), ki sta leta 2012 v članku [4] trdila, da sta pripravila čisti CTA, če 
nam lahko pošlje njun izmerjeni praškovni difraktogram ali morda celo vzorec, če ga 
slučajno hranita. Omenili smo, da bi radi določili strukturo na osnovi enofaznega 
vzorca in imamo težave s primesmi. Žal nismo z njegove strani prejeli nobenega 
odgovora. V članku [4] so žal izrisane namreč samo črte izbranih uklonov, ni pa slike 
difraktograma, tako, da ni neposrednega dokaza, da primesi ni bilo tudi pri njima. 
Vzorec smo nadalje analizirali tudi s SEM in z EDS elementno analizo. 
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Slika 30: SEM posnetek mikrostrukture vzorca. Točka Spectrum 1 označuje mesto 
kvantitativne analize. 
 
Slika 31: Slika se navezuje na sliko 30. Levo zgoraj: Uporabljeni standardi, masni 
ter atomski delež elementov v analizirani fazi; Desno zgoraj: Grafični prikaz masnih 
deležev v analizirani fazi; Spodaj: EDS spekter analizirane faze. 
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Slika 32: SEM posnetek mikrostrukture vzorca. Točka Spectrum 1 označuje mesto 
kvantitativne analize. 
 
Slika 33: Slika se navezuje na sliko 32. Levo zgoraj: Uporabljeni standardi, masni 
ter atomski delež elementov v analizirani fazi; Desno zgoraj: Grafični prikaz masnih 
deležev v analizirani fazi; Spodaj: EDS spekter analizirane faze. 
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Slika 34: SEM posnetek mikrostrukture vzorca. Točka Spectrum 1 označuje mesto 
kvantitativne analize. 
 
Slika 35: Slika se navezuje na sliko 34. Levo zgoraj: Uporabljeni standardi, masni 
ter atomski delež elementov v analizirani fazi; Desno zgoraj: Grafični prikaz masnih 
deležev v analizirani fazi; Spodaj: EDS spekter analizirane faze. 
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Slika 36: SEM posnetek mikrostrukture vzorca. Točka Spectrum 1 označuje mesto 
kvantitativne analize. 
 
Slika 37: Slika se navezuje na sliko 36. Levo zgoraj: Uporabljeni standardi, masni 
ter atomski delež elementov v analizirani fazi; Desno zgoraj: Grafični prikaz masnih 
deležev v analizirani fazi; Spodaj: EDS spekter analizirane faze. 
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Slika 38: SEM posnetek mikrostrukture vzorca. Točka Spectrum 2 označuje mesto 
kvantitativne analize. 
 
Slika 39: Slika se navezuje na sliko 38. Levo zgoraj: Uporabljeni standardi, masni 
ter atomski delež elementov v analizirani fazi; Desno zgoraj: Grafični prikaz masnih 
deležev v analizirani fazi; Spodaj: EDS spekter analizirane faze. 
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S SEM analizo smo pridobili topološko sliko vzorca CTA1 – mokra kemijska sinteza 
po primarnem sintranju. S pomočjo energijsko disperzijskega spektrometra smo 
posneli EDS spekter in določili masne ter atomske deleže elementov v prisotni fazi 
(slike 30-39). 
Iz SEM posnetkov opazimo tudi v tem vzorcu svetlejša in temnejša področja 
površine ter zelo temna območja por. Potrjeno z EDS elementno analizo, temnejše 
lise na površini vzorca predstavljajo Al2O3, nato sledi malo manj temen Al2TiO5 in 
še nekoliko svetlejša matrica CTA, najsvetlejše lise na matrici pa predstavljajo 
CaTiO3. 
Iz rezultatov EDS analize smo potrdili prisotnost faz CTA, Al2O3, CaTiO3 in 
Al2TiO5 (tabele 11-14). Potrdili nismo le TiO2, ker ga je v vzorcu verjetno zelo malo. 
 
Tabela 11: Masni in atomski deleži elementov v CTA 
 CTAvzorec 
(stran 42) 
CTAvzorec 
(stran 43) 
CTAvzorec 
(povprečje) 
CaTi3Al8O19 Ca3Ti8Al12O37 
O [m%] 46,48 46,56 46,52 43,20 41,71 
O [a%] 64,19 64,39 64,29 61,29 61,67 
Al [m%] 29,80 29,12 29,46 30,68 22,81 
Al [a%] 24,40 23,88 24,14 25,81 20,00 
Ca [m%] 5,19 5,49 5,34 5,70 8,47 
Ca [a%] 2,86 3,03 2,95 3,23 5,00 
Ti [m%] 18,53 18,83 18,68 20,41 26,98 
Ti [a%] 8,55 8,70 8,63 9,68 13,33 
 
 
Tabela 12: Masni in atomski deleži elementov v Al2O3 
 Al2O3vzorec (stran 44) Al2O3 
O [m%] 49,25 47,07 
O [a%] 62,22 60,00 
Al [m%] 49,98 52,93 
Al [a%] 37,44 40,00 
Ca [m%] 0,18 0,00 
Ca [a%] 0,09 0,00 
Ti [m%] 0,58 0,00 
Ti [a%] 0,25 0,00 
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Tabela 13: Masni in atomski deleži elementov v CaTiO3 
 CaTiO3vzorec (stran 45) CaTiO3 
O [m%] 41,21 35,31 
O [a%] 64,91 60,00 
Al [m%] 4,33 0,00 
Al [a%] 4,05 0,00 
Ca [m%] 23,31 29,48 
Ca [a%] 14,66 20,00 
Ti [m%] 31,15 35,21 
Ti [a%] 16,39 20,00 
 
 
Tabela 14: Masni in atomski deleži elementov v Al2TiO5 
 Al2TiO5vzorec (stran 46) Al2TiO5 
O [m%] 47,25 44,00 
O [a%] 65,42 62,50 
Al [m%] 28,38 29,68 
Al [a%] 23,30 25,00 
Ca [m%] 0,17 0,00 
Ca [a%] 0,09 0,00 
Ti [m%] 24,20 26,33 
Ti [a%] 11,19 12,50 
 
 
Rezultat SEM/EDS analize podpira rezultate XRPD analiz o prisotnosti primesi in 
potrjuje, da ima CTA sestavo CaTi3Al8O19. Vrednosti v tabeli 11 kažejo, da so masni 
in atomski deleži kemijskih elementov določeni na osnovi EDS analize sprejemljivo 
blizu teoretičnim, ki ustrezajo formuli CaTi3Al8O19, medtem ko se očitno razlikujejo 
od teh, ki ustrezajo formuli Ca3Ti8Al12O37. 
Ker je bilo tudi ujemanje med izračunanim in izmerjenim difraktogramom 
zadovoljivo, sem strukturne parametre, do katerih sem prišel z Rietveldovim 
prilagajanjem tega vzorca (razloženim v poglavju 3.6.3), izbral za končni model 
strukture CTA. Predstavljeni so v tabelah 15 in 16. 
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Tabela 15: Parametri osnovne celice 
a, b, c [Å] 22,6275 (2), 11,0567 (1), 9,7574 (1) 
α, β, γ [°] 90, 98,8013 (7), 90 
V [Å3] 2412,40 (4)  
 
 
Tabela 16: Strukturni parametri posameznih ionov v osnovni celici 
 x y z Biso [Å2] Occ. (<1) 
Ca1 0,4445 (4) 0,8665 (10) 0,0665 (9) 3,9 (2)  
Ti1 0,6000 (3) 0,8776 (9) 0,1302 (7) 2,73 (11)  
Ti2 0,8111 (3) 0,8804 (9) 0,8728 (7) 2,73 (11)  
Ti3 0,5 0,8923 (9) 0,75 2,73 (11)  
Al1 0,7723 (4) 0,1232 (11) 0,6815 (10) 1,84 (9)  
Al2 0,6931 (5) 0,2611 (10) 0,9026 (12) 1,84 (9)  
Al3 0,5287 (4) 0,6270 (11) 0,0842 (10) 1,84 (9)  
Al4 0,5 0,6194 (16) 0,75 1,84 (9)  
Al5 0,6057 (5) 0,7609 (10) 0,8668 (12) 1,84 (9)  
Al6 0,3970 (5) 0,6332 (12) 0,8861 (12) 1,84 (9)  
Al7 0,6043 (5) 0,4851 (9) 0,8739 (13) 1,84 (9)  
Al8 0,6927 (4) 0,1327 (12) 0,1532 (12) 1,84 (9)  
Al9 0,6936 (4) 0,9951 (7) 0,9087 (10) 1,84 (9) 0,5 
Ti4 0,6936 (4) 0,9951 (7) 0,9087 (10) 2,73 (11) 0,5 
O1 0,6554 (8) 0,884 (2) 0,801 (2) 2,19 (13)  
O2 0,5444 (11) 0,766 (2) 0,163 (3) 2,19 (13)  
O3 0,5432 (10) 0,008 (2) 0,163 (2) 2,19 (13)  
O4 0,7366 (8) 0,138 (2) 0,008 (2) 2,19 (13)  
O5 0,7564 (9) 0,752 (2) 0,749 (2) 2,19 (13)  
O6 0,5512 (8) 0,614 (3) 0,912 (2) 2,19 (13)  
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O7 0,3539 (8) 0,865 (2) 0,1927 (19) 2,19 (13)  
O8 0,7532 (9) 0,893 (2) 0,001 (2) 2,19 (13)  
O9 0,3500 (12) 1,000 (2) 0,945 (3) 2,19 (13)  
O10 0,8547 (13) 0,009 (2) 0,952 (3) 2,19 (13)  
O11 0,5520 (11) 0,502 (2) 0,188 (3) 2,19 (13)  
O12 0,4498 (8) 0,625 (3) 0,062 (2) 2,19 (13)  
O13 0,2456 (9) 0,511 (2) 0,264 (2) 2,19 (13)  
O14 0,3548 (12) 0,745 (2) 0,961 (3) 2,19 (13)  
O15 0,5518 (11) 0,265 (2) 0,198 (3) 2,19 (13)  
O16 0,4453 (8) 0,127 (3) 0,078 (2) 2,19 (13)  
O17 0,3556 (8) 0,368 (2) 0,206 (2) 2,19 (13)  
O18 0,3485 (9) 0,604 (2) 0,204 (2) 2,19 (13)  
O19 0,6462 (13) 0,753 (2) 0,051 (3) 2,19 (13)  
 
 
V tabeli 17 so predstavljena območja razdalj med kationi in kisiki iz prve 
koordinacijske sfere ter ustrezna koordinacijska števila. 
 
Tabela 17: Območje veznih razdalj v prvi koordinacijski sferi kationov in njihova 
koordinacijska števila 
 Interval atomske vezi [Å] KŠ 
Ca [2,51 – 3,05] 12 
Ti1 [1,83 – 2,13] 6 
Ti2 [1,83 – 2,14] 6 
Ti3 [1,78 – 2,20] 6 
Al1 [1,74 – 1,86] 4 
Al2 [1,85 – 2,03] 6 
Al3 [1,73 – 1,83] 4 
Al4 [1,81 – 1,94] 6 
Al5 [1,83 – 2,13] 6 
Al6 [1,78 – 2,08] 6 
Al7 [1,71 – 2,07] 6 
Al8 [1,75 – 2,05] 6 
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Vezne razdalje so smiselne in podobne razdaljam v literaturi za ustrezen tip vezi. 
Razdalje Ti-O in Al-O so npr. podobne tistim v SrTi3Al8O19, opisanem v članku [11]. 
V intervalu razdalj Ca-O kot je v CTA s kisiki obdan kalcijev atom, pa je npr. obdan 
kalcij v Ca3Ti2O7, opisanem v članku [17]. 
Izgled strukture CTA v programu ATOMS je prikazan na slikah 40-42. Na vseh 
slikah so z rumenimi krogci ponazorjeni kalcijevi atomi, z zeleno barvo titanovi 
oktaedri, z rdečo aluminijevi oktaedri in s sivo aluminijevi tetraedri. 
Struktura CTA je izostrukturna s SrTi3Al8O19 in sestoji iz omrežja AlO6 ter TiO6 
oktaedrov, ki so med seboj povezani z AlO4 tetraedri in 12-števno koordiniranimi 
Ca2+ ioni. Kot pri SrTi3Al8O19 je osnovna celica CTA monoklinska, prostorska 
skupina pa C2/c. Ob primerjavi osnovne celice CTA in SrTi3Al8O19 opazimo, da je 
celica CTA malenkost manjša (2412,40 Å3 proti 2428,64 Å3). To je v skladu s 
pričakovanji, saj je ionski radij Ca2+ (1,34 Å) malenkost manjši od ionskega radija 
Sr2+ (1,44 Å). 
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Slika 40: Atomska struktura CTA – sprednji in zadnji pogled vzdolž osi a 
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Slika 41: Atomska struktura CTA – brez atomov kalcija in z vgrajenim kalcijem 
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Slika 42: Atomska struktura CTA – pogled na osnovno celico vzdolž osi b in osi c 
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5 Zaključek 
V diplomskem delu sem preučeval spojino aluminij-kalcijev titanat(IV), CTA, katere 
difraktogram ustreza standardu na PDF kartici 37-1232. Trenutna formula na kartici 
(Ca3Ti8Al12O37) ne ustreza tisti, kakršno je objavil avtor (CaTi3Al8O19), ki je spojino 
pripravil in opisal v članku [3] in tudi izmeril difraktogram objavljen na PDF kartici. 
Ta sprememba formule je bila posledica kasnejših objav drugih avtorjev v članku 
[14]. 
Namen diplomskega dela je bil pripraviti spojino in ugotoviti, katera formula je 
prava in tudi določiti strukturo le-te. Vzorce sem pripravljal iz oksidov in CaCO3 ter 
iz reaktantov pripravljenih po mokri kemijski sintezi. Za karakterizacijo spojine sem 
uporabil rentgensko praškovno difrakcijo in vrstično elektronsko mikroskopijo. V 
okviru eksperimentalnega sinteznega dela sem se med drugim naučil uporabljati 
planetarni kroglični mlin, hidravlično stiskalnico in cevne ter komorne peči.  
Najprej sem pripravil večje število vzorcev iz titanovega dioksida, aluminijevega 
trioksida in kalcijevega karbonata, pri čemer je množinsko razmerje polovice 
vzorcev ustrezalo formuli CaTi3Al8O19, druga polovica pa formuli Ca3Ti8Al12O37. 
Preizkusil sem različne programe žganja vzorcev in ponovnega sintranja. Vzorci so 
poleg matrične faze na osnovi CTA vsebovali še majhno količino sekundarnih faz. 
Po prvem žganju (kalcinaciji) sem z rentgensko praškovno difrakcijo ugotovil, da 
poleg CTA vzorci vsebujejo tudi Al2TiO5, Al2O3, CaTiO3 in TiO2. Kot je predvidel 
Morgan (avtor omenjene PDF kartice), se zdi, da že med 1350 in 1400°C CTA 
razpada deloma na Al2TiO5, Al2O3 in CaTiO3. Po ponovnih žganjih pa produkti 
vsebujejo poleg vseh omenjenih primesi še neznano fazo, katere difraktogram je zelo 
podoben difraktogramom od spojin tipa CaTi(3-x)ZrxO7. Sinteze so pokazale, da je 
omenjenih dodatnih faz veliko več v vzorcih s ciljno sestavo Ca3Ti8Al12O37, kar je 
pomenilo, da je veliko bolj verjetna prvotno postavljena formula spojine in sicer 
CaTi3Al8O19. To formulo je potrdila tudi elementna EDS analiza spojine CTA s 
pomočjo vrstične elektronske mikroskopije, kakor tudi Rietveldovo prilagajanje 
strukturnega modela s tako formulo. Za osnovo je služila kristalna struktura 
SrTi3Al8O19, ki je bila določena z difrakcijo na monokristalu, pri čemer sem 
zamenjal stroncijev atom s kalcijevim. 
Osnovna celica spojine CTA je monoklinska, prostorska skupina pa je C2/c. 
Prilagajali smo tudi lege atomov in ugotovili, da je tako določena struktura smiselna, 
saj so koordinacijska števila in razdalje med atomi podobne kot v strukturah sorodnih 
spojin. Strukturo, ki ima v asimetrični enoti 31 atomov, bi na kratko opredelil kot 
omrežje AlO6 ter TiO6 oktaedrov, ki so med seboj povezani z AlO4 tetraedri in 12-
števno koordiniranimi Ca2+ ioni. Masni delež CTA v vzorcu, ki smo ga uporabili za 
končno strukturno analizo je bil 90 %. 
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Z diplomskim delom sem le delno dosegel, kar sem želel. Izziv za nadaljnje 
preiskave namreč ostaja priprava enofaznega produkta CTA ter tudi identifikacija in 
karakterizacija neznane snovi, ki se je pojavila izključno pri ponovnih sintranjih 
produkta, nikoli v primarni sintezi. 
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